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Изучено концентрирование и вольтамперометрическое поведение хлорированных фенолов 
на угольно-пастовых электродах, модифицированных кремнеземами. Обнаружена зависимость 
адсорбции исследуемых соединений на электроде от природы модификатора. Показана воз­
можность избирательного вольтамперометрического определения хлорфенолов в присутствии 
избытка фенола.____________________________
Органические компоненты природных вод мно­
гочисленны и разнообразны. Это вещества есте­
ственного происхождения, а также поступающие 
с промышленными, хозяйственно-бытовыми и по­
верхностными водами. Достаточно распростра­
ненными загрязнителями являются фенол и его 
производные. Актуальной проблемой в настоящее 
время является определение хлорированных фе­
нолов в присутствии незамещенного фенола.
Способность фенола и его производных окис­
ляться на твердых электродах лежит в основе 
вольтамперометрических методов контроля за со­
держанием указанных веществ [1]. Однако вви­
ду близости их потенциалов окисления отсутству­
ет возможность определения хлорпроизводных 
фенола в присутствии избытка незамещенного
фенола. Эта задача может быть решена при ис­
пользовании модифицированных угольно-пасто­
вых электродов (УПЭ) в качестве вольтамперомет­
рических датчиков. При этом в результате селек­
тивной адсорбции определяемого вещества на 
модификаторе, входящем в состав пасты, осуще­
ствляется концентрирование деполяризатора на 
поверхности электрода и повышается чувстви­
тельность и избирательность определений. В ка­
честве модификаторов используются органичес­
кие экстрагенты, полимерные сорбенты, синте­
тические углеродные сорбенты и др. [2]. Иссле­
дованы также свойства УПЭ, модифицированных 
глинами и амберлитами. Селективность на мо­
дифицированных электродах достигает высоких 
значений, особенно для сорбентов с гидрофобны­
ми свойствами [2-4]. Среди таких материалов на 
передний план выходят химически модифици­
рованные кремнеземы.
Целью настоящей работы явилось изучение ус­
ловий избирательного концентрирования и се­
лективного вольтамперометрического определе­
ния хлорфенолов в присутствии избытка незаме­
щенного фенола на УПЭ, модифицированных 
кремнеземами.
Экспериментальная часть
Вольтамперометрические измерения прово­
дили на полярографическом анализаторе РА-3 
(Чехословакия) в трехэлектродной термостатиро­
ванной ячейке при 20°С. Индикаторным элект­
родом служил модифицированный УПЭ, который 
готовили смешением мелкодисперсного графи­
тового порошка, вазелинового масла и модифи­
катора в соотношении 4:2:1 соответственно. В 
качестве модификаторов использовали сила- 
сорб-600 и химически модифицированные крем­
неземы: лихросфер -  Si 100, силасорб-С2, сила- 
сорб-С8, силасорб-С18, силасорб-нитрил. После 
тщательного перемешивания пасту переносили 
в стеклянную трубку диаметром 2 мм и выравни­
вали поверхность электрода. После каждого из­
мерения выдавливали из электрода столбик па­
сты длиной 2-3 мм и срезали его. Контактом 
служила серебряная проволока. Вспомогательным 
электродом служил графитовый стержень, а элек­
тродом сравнения -хлорсеребряный электрод. Из­
мерения проводили на фоне ацетатного буферного 
раствора (pH 4.5). Водные и водно-этанольные ра­
створы фенола, о-хлорфенола (о-ХФ), 2,4-дихлор- 
фенола (2.4-ДХФ). 2.6-дихлорфенола (2,6-ДХФ),
2,4,6-трихлорфенола (2.4,6-ТХФ) готовили из очи­
щенных препаратов по точным навескам.
Перед регистрацией вольтамперограмм инди­
каторный электрод помещали в ячейку, содержа­
щую исследуемый раствор (pH 4.5. ацетатный 
буфер) и выдерживали в течение определенного 
времени при разомкнутой цепи, затем электрод 
вынимали, ополаскивали дистиллированной во­
дой и переносили в измерительную ячейку с ра­
створом фонового электролита, после чего регист­
рировали сигнал в диапазоне потенциалов от 0 до 
+1 В при скорости развертки потенциала 50 мВ/с.
Результаты и их обсуж дение
Фенол и его хлорпроизводные не окисляются 
на ртутно-капающем электроде (РКЭ) в водных 
растворах, однако они способны окисляться на 
твердых электродах [ 1 ]. Исследуемые соединения 
окисляются на изученных УПЭ на фоне ацетат­
ного буферного раствора (pH 4.5) в условиях воль- 
тамперометрии с линейной разверткой потенци­
ала с образованием четких пиков (рис. 1) при по­
тенциалах от +0.7 до +0.8 В в зависимости от ко-
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Рис. 1. Волыамперограмма 2,4,6-трихлорфенола на УПЭ, 
модифицированным Силасорбом-С18 (С=1*10^ моль/л)
Введение галогенов в молекулу фенола смеща­
ет потенциал его окисления в более отрицатель­
ную область (табл.1), но ввиду близости пиков 
окисления хлорпроизводных не позволяет опре­
делять исследуемые вещества при совместном 
присутствии. Очевидно, что вольтамперометри- 
ческое определение хлорфенолов в присутствии 
фенола возможно лишь в условиях их избиратель­
ного концентрирования на электроде.
Таблица 1
Потенциалы окисления фенола и хлорфенолов в услови­
ях вольтамперометрии на УПЭ, модифицированном 
Силасорбом 600 ( pH 4,5; С =1-10-4 моль/л)
Исследуемое вещество Е, В
о-хлорфенол +0.78
2,4-дихлорфенол +0.75
2,6-дихлорфенол +0.72
2,4,6-трихлорфенол +0.70
Фенол +0.80
Нами установлено, что на УПЭ, модифициро­
ванных кремнеземами, хлорфенолы избиратель­
но концентрируются на поверхности электрода, 
тогда как фенол практически не дает вольтампе­
рометрического отклика вследствие низкой аб­
сорбционной способности при концентрирова­
нии на указанных сорбентах. Для нахождения 
оптимальных условий концентрирования и опре­
деления хлорированных фенолов была изучена 
зависимость тока в пике (/р) от времени накопле­
ния и pH (рис.2) на стадиях накопления и регист­
рации. Максимальные значения I наблюдаются 
на фоне ацетатного буферного раствора при pH 4.5 
и концентрировании фенолов в течение 2 минут, 
после чего величина тока пика остается постоян­
ной и далее практически не изменяется.
Рис. 2. Зависимость тока в пике в условиях 
вольтамперометрии с модифицированным силосорб- 
нитрилом УПЭ для 2,4,6-трихлорфенола от времени 
накопления (С=1-10‘4 моль/л, pH 4,5)
В изученных условиях хлорфенолы дают за ­
метный аналитический отклик. Это позволяет 
селективно определять хлорфенолы на фоне зна­
чительного избытка фенола. О концентрирова­
нии хлорфенолов на поверхности модифициро­
ванных УПЭ свидетельствуют также значения 
констант скорости (Alg //Alg V* 1.0), приведен­
ные в табл.2. Величина регистрируемого сигна­
ла пропорциональна концентрации исследуемых 
соединений в диапазоне 10 4- 107 моль/л и зави­
сит от состава пасты электрода. В табл.З приве­
дены константы токов К = I /S  C ( / -  ток в пике, 
мкА: S - площадь видимой поверхности электро­
да, мм2: С -концентрация вещества, моль/л) ис­
следуемых фенолов на модифицированных крем­
неземами УПЭ.
Таблица 2
Значения ДІд / / ДІд V исследуемых соединений в условиях вольтамперометрии на УПЭ, модифицированных
кремнеземами (pH 4,5; С =Т104 моль/л)
Модификатор Фенол о-хлорфенол 2,4-дихлорфенол 2,6-дихлорфенол 2,4,6-трихлорфенол
Силасорб-С18 н/д 1.05 1.34 1.00 1.02
Силасорб-нитрил н/д 1.00 1.05 1.00 1.00
Силасорб 600 1.09 1.14 1.14 1.05 1.05
Лихросфер Si-100 1.09 1.14 1.09 1.09 1.05
Силасорб-С2 1.05 1.00 1.00 1.00 1.00
Силасорб-С8 н/д 1.00 1.00 1.12 1.00
Таблица 3
Константы токов исследуемых фенолов на модифицированных кремнеземами УПЭ
(pH 4,5; С =1*1 O'4 моль/л)
Модификатор /<" 10-4, мкА л/моль мм2
Фенол о-ХФ 2,4-ДХФ 2,6-ДХФ 2,4,6-ТХФ
Силасорб-600 2.92 10.41 7.17 5.48 2.84
Силасорб-нитрил н/д 2.36 2.82 6.14 1.65
Лихросфер-Sil 00 9.84 10.41 6.78 5.18 2.56
Силасорб-С2 3.34 1.83 1.77 6.07 1.23
Силасорб-С8 н/д 2.89 2.16 5.28 2.32
Силасорб-С18 н/д 1.11 3.04 2.79 2.29
Известно, что в основе сорбции фенолов на 
кремнеземах, имеющих гидроксильные, сила- 
нольные и силоксановые группы, лежит специ­
фическое взаимодействие между поверхностью 
сорбента и полярными участками молекул хлор­
фенолов [5, 6]. Исследования показали, что при 
использовании в качестве модификатора сорбен­
та Лихросфер-Si 100 модифицированный УПЭ 
нельзя использовать для селективного определе­
ния хлорфенолов, так как этот электрод весьма 
чувствителен к присутствию незамещенного фе­
нола вследствие сорбции последнего на поверх­
ности модификатора. При введении в состав па­
сты силасорбов -С2, -С8. -С 18 взаимодействие
хлорфенолов с химически привитыми (алкиль­
ные радикалы от С2 до С 18) группами поверхно­
сти кремнезема обусловлено неспецифическим 
взаимодействием. При этом способность хлорфе­
нолов к концентрированию на УПЭ возрастает с 
увеличением длины алкильны х радикалов и 
уменьш ением полярности определяемых ве­
ществ. Так, например, в ряду модификаторов 
С2 -  С8 -  С 18 адсорбция наименее полярного из 
исследуемых веществ (2,4-дихлорфенола) увеличи­
вается, тогда как адсорбция наиболее полярного
2,6-дихлорфенола уменьшается с увеличением 
длины алкильных радикалов и гидрофобности 
матрицы. Для незамещенного фенола, склонного
к образованию межмолекулярных водородных свя­
зей, константы токов в ряду Si-100 (Лихросфер) -  
С2 -  С8 -  С 18 уменьшаются вплоть до отсутствия 
сигнала на УПЭ, модифицированных Силасорба- 
ми С8 и С 18. Это позволяет использовать УПЭ, мо­
дифицированные кремнеземами с привитыми ал­
кильными группами, для селективного определе­
ния хлорфенолов в присутствии избытка незаме­
щенного фенола.
В отличие от модифицированных алкильными 
группами кремнеземов, поверхность силасорб- 
нитрила обладает хотя и гидрофобными, но поляр­
ными свойствами, поэтому в основе сорбции на по­
верхности силасорб-нитрила лежит специфичес­
кое взаимодействие между поверхностью сорбен­
та и полярными участками молекул хлорирован­
ных фенолов, приводящее к увеличению констант 
токов (табл .3). Ткким образом, полученные данные 
позволяют осуществить процесс избирательного 
концентрирования и селективного определения 
хлорфенолов на фоне избытка фенола.
Методика определения. Анализируемый ра­
створ переносят в мерную колбу на 50 мл и раз­
бавляют до метки дистиллированной водой. От­
бирают аликвоту 25 мл и переносят в ячейку с 
исследуемым компонентом, вводят УПЭ и выдер­
живают 2 минуты при разомкнутой цепи и по­
стоянном перемешивании. Затем электрод опо­
ласкивают бидистилированной водой и перено­
сят в раствор фонового электролита. Вольтампе- 
рограмму регистрируют при анодной развертке 
потенциалов от 0 до +1 В. Концентрацию иссле­
дуемого соединения определяют методом доба­
вок.
Результаты вольтамперометрического опреде­
ления М О Н О -, ди- и три-хлорфенолов в присут­
ствии незамещенного фенола на УПЭ, модифи­
цированных кремнеземами, приведены в табл.4. 
Сравнение полученных данных с истинным со­
держанием исследуемого компонента по методу 
“введено -  найдено” позволяет сделать вывод об 
отсутствии систематических погрешностей.
Таблица 4
Результаты вольтамперометрического определения хлорированных фенолов 
в присутствии незамещенного фенола на модифицированных УПЭ (время 
накопления 2 мин, pH 4.5, п = 5, Р = 0.95)
Соотношение компонентов Введено, 
х104, моль/л
Найдено, (A±d)x104, 
моль/л
S,
УПЭ + силасорб-С18
1 1 1.17 1.33 ±0.20 0.18
о-ХФ: фенол 1 10 1.15 1.25 ±0.14 0.11
1 50 1.09 1.18 ± 0.01 0.01
» 1 1 1.25 1.09 ±0.20 0.18
2,4-ДХФ:фенол 1: 10 1.44 1.36 ±0.12 0.09
1: 50 1:25 1.33 ± 0.11 0.08
УПЭ + силасорб-С8
1 1 1.12 1.09 ±0.05 0.03
оХ Ф : фенол 1 10 1.02 1.03 ±0.01 0.01
1 50 1.10 1.01 ±0.14 0.10
1 100 1.05 1.00 ±0.08 0.06
1 1 1.15 1.10 ± 0.12 0.09
2,6-ДХФ: фенол 1 10 1.14 1.19 ± 0.07 0.06
1 50 1.04 1.06 ±0.03 0.02
1 100 1.09 1.09 ±0.01 0.01
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